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RESUMO

Neste trabalho, o hexacianoferrato de cério (HCFCe) e seus compositos com nanotubos de carbono (NTC) e 6xido de grafeno (OG) foram
lsintetizados via co-precipitacdo. Parametros como tempo de agitacdo, concentracéo dos reagentes e tipo de solvente foram otimizados para
controlar o tamanho e a morfologia das particulas. Os espectros de FTIR e Raman apresentaram bandas caracteristicas dos hexacianoferrato,
atribuidas ao estiramento vibracional da ligagdo C=N (v(CN)) e ao estiramento vibracional da ligagdo Fe-C (v(Fe-C)). O HCFCe sintetizado
foi utilizado como material ativo na producdo de um Slurry. Os eletrodos foram preparados ao depositar o Slurry produzido sobre um substrato
de poliimida. A medidas de voltametria ciclica revelaram dois processos atribuidos a atividade redox do ferro na estrutura do material. Os
resultados obtidos confirmam a atividade eletroquimica do HCFCe e seu potencial como material catédico em dispositivos de armazenamento
de energia em meio aquoso.
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Introducéo
Em virtude do aumento global no consumo de energia e a crescente
demanda por tecnologias confidveis e sustentaveis, é essencial
desenvolver novas solucBes de armazenamento de energia como
alternativas eficientes as baterias convencionais de ions de litio.
Dentre os materiais emergentes, os hexacianoferratos metalicos
(MHCFs) tém despertado consideravel interesse devido a sua alta
estabilidade térmica e quimica, e propriedades eletroquimicas
ajustaveis. (1) A estrutura aberta e a valéncia mista do Azul da
Prassia permitem inimeras modificacBes em sua composi¢do
quimica sem comprometer a integridade da sua estrutura. Essa
versatilidade viabiliza a insercdo de diferentes ions em variadas
proporcdes, o que possibilita a escolha de diversos ions alcalinos
como espécies intersticiais, possibilitando um ajuste eficaz das
propriedades do material. Além disso, os andlogos do Azul da
Prissia baseados em elementos de terras-raras tém despertado
atencdo em razdo de suas propriedades Opticas, luminescentes,
fluorescentes e eletrocataliticas de destaque, ampliando ainda mais
0 potencial de aplicacdo desses materiais em diversas areas,
incluindo também o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia. (2) Com o objetivo de melhorar ainda
mais a condutividade e a integridade estrutural, o hexacinafoerrato
de cério (HCFCe) pode ser combinado com nanoestruturas de
carbono, como Oxido de grafeno e nanotubos de carbono,
resultando em materiais compositos com transporte de carga, area
superficial e estabilidade eletroquimica aprimoradas. Esses
compositos apresentam potencial para aplicacdo em sistemas de
armazenamento de energia de baixo custo e ambientalmente
amigaveis.(3) Este estudo teve como objetivo a sintese do HCFCe
e de seus nanocompdsitos com 6xido de grafeno (HCFCeGO) e
nanotubos de carbono (HCFCeNTCs), seguidos de uma série de

caracterizagdes espectroscépicas, morfoldgicas e eletroquimicas,
incluindo espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia
Raman, microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia por dispersdao de energia (EDS) e voltametria
ciclica.

Experimental

HCFCe puro e seus compositos com nanomateriais a base de
carbono foram sintetizados por meio do método de co-precipitagdo
a temperatura ambiente. A sintese envolveu a adi¢do gota a gota de
uma solucdo aquosa de nitrato de cério a uma solucdo de
ferrocianeto de potéssio sob agitagdo continua. Para garantir uma
precipitacdo homogénea, pardmetros como a concentracdo molar
dos reagentes, agitacdo e tempo de reacdo foram investigados.
Além disso, a influéncia de um solvente organico adicionado ao
meio reacional aquoso foi estudada com o objetivo de controlar o
tamanho das particulas, a morfologia e a dispersdo do HCFCe. Para
preparar 0s compositos, 20 mg de GO e 3,0 mg de NTC foram
dispersos e adicionados ao meio reacional. Os sélidos resultantes
foram centrifugados, lavados com agua destilada e etanol, e entdo
secos a 50 °C durante a noite antes de serem caracterizados. Para
caracterizagdes eletroquimicas foi preparada uma pasta de Slurry,
composta por 70% de material ativo (HCFCe), 20% de Carbon
Black como condutor e 10% de ligante polimérico (PVDF). Os
componentes foram dispersos em um solvente organico (N-metil-
2-pirrolidona, NMP) para formar uma mistura homogénea, que foi
entdo depositada sobre um substrato de poliimida. Esse método de
preparacdo visa garantir e otimizar o transporte eficiente de
elétrons e ions durante os ciclos, mantendo sua estabilidade.
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Resultados e Discussao

Os espectros de FTIR do HCFCe sintetizado e de seus compositos
confirmaram a formagdo bem-sucedida da estrutura de
hexacianoferrato (Figura 1). Uma banda intensa foi observada
proxima de 2050 cm™, correspondente ao estiramento vibracional
da ligacdo C=N (v(CN)), caracteristica dos analogos do azul da
Prissia. Bandas adicionais em aproximadamente 450cm™ e
600cm™ foram atribuidas aos estiramentos vibracionais das
ligacOes Fe-C (v(Fe-C)) e Fe—C=N (v(Fe—C=N)), respectivamente,
indicando a coordenacdo dos ligantes cianetos aos centros de ferro
na estrutura do HCFCe. (4)
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Figura 1. Grafico FTIR do HCFCe e seus compdsitos.

Os espectros de Raman dos materiais mostraram modos
vibracionais localizados entre 2050 e 2100 cm™', atribuidos a
interag@o das ligacdes C=N com os sitios de ferro em diferentes
estados de oxidacdo (Fe**/Fe*") (Figura 2). Para 0s compaésitos, as
bandas D e G, localizadas entre 1340 e 1580 cm™, foram
identificadas, correspondendo a defeitos na estrutura dos materiais
de carbono e vibragdes na rede planar de atomos de carbono sp2,
respectivamente. (5) Por meio do calculo da razdo entre as
intensidades das bandas D e G, observou-se que as particulas de
HCFCe causaram alteragdes no nimero de defeitos estruturais nos
materiais de carbono. Imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) revelaram  diferengas  morfoldgicas
significativas resultantes da variacdo dos pardmetros de sintese.
Tempos de agitacdo mais curtos levaram a formagéo de particulas
menores e mais uniformes, indicando que o crescimento €
altamente sensivel as condi¢des da reacdo. O uso de nanomateriais
de carbono também contribuiu para a morfologia das particulas,
aprimorando a arquitetura dos compdsitos.
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Figura 2. Espectro Raman do HCFCe e seus compadsitos.

A voltametria ciclica (VC) foi empregada para investigar o
comportamento redox do material HCFCe sintetizado (Figura 3).
O voltamograma revelou processos redox centrados em torno de

0,35V e 0,65V. O perfil voltamétrico indica um processo redox
reversivel, referente a oxidagao/reducéo do Fe'"/ Fe'"', confirmando
assim a atividade eletroquimica do material e sua capacidade de
intercalacdo ibnica. O voltamograma exibe dois eventos redox
distintos, visiveis como ombros ou picos divididos. Essa
caracteristica pode ser atribuida a presenca de centros de ferro em
diferentes ambientes de coordenacdo dentro da estrutura do
HCFCe. Os testes eletroquimicos ainda ndo foram realizados para
0s materiais compositos, pois 0 processo de preparagdo dos
eletrodos ainda esta em fase de otimizacdo. Caracterizacdes
eletroquimicas adicionais, incluindo desempenho em diferentes
velocidades de varredura, testes de estabilidade e testes de carga e
descarga galvanostaticas sdo necessarias para uma avaliagdo mais
abrangente do comportamento do sistema.
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Figura 3. VC do HCFCe utilizando de NaClO4 como eletrolito e
velocidade de varredura de 0,01 V s,

Concluséo

A sintese do HCFCe de seus compositos a base de carbono foi
realizada com sucesso, conforme confirmado pelas caracterizacdes
estruturais e morfoldgicas. O processo de preparacdo do eletrodo
como catodo esta atualmente em fase de otimizacgdo, e as préximas
etapas incluirdo os ciclos de carga e descarga para a avalia¢do do
desempenho eletroquimico. Essa caracterizagdo futura dos
materiais fornecerd uma compreensdo mais aprofundada sobre a
aplicabilidade dos materiais sintetizados em sistemas praticos de
armazenamento de energia.
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